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ADaONSRAStEH 

Unsere Nr. 18 613 



Esso Research and Engineering Company 
Linden, N.J., V.Str.A. 



Schmelzkleber, Verfahren zu seiner Herstellung und 
seine Verwendung. 



Vorliegende Erfindung betrifft Klebstoffe, insbesondere 
die Klasse von Klebstoffen, die als Schmelzkleber (HeiB- 
schmelzklebstoffe, "hot -melts") bekannt sind. Thermo- 
plastische Klebstoffe oder Schmelzkleber erfreuen sich 
einer stetig ansteigenden Benutzung fur viele industrielle 
Anwendungen. Diese Kleber sind feste Oder halbfeste . 
Kombinationen von f ilmbildenden Harzen, klebrigtnachenden 
Harzen, kautschukartigen Polymeren, Weichmachern, Wachsen 
und Shnlichen Stoffen, die zur Klebstoffzusammensetzung 
zugegeben werden, urn ihr verschiedene Eigenschaften zu 
verleihen. 

Klebebindungen aus Schmelzklebern sind besonders brauchbar, 
weil sie 1) 100?-ig feste Materialien sind und 2) auf ein- 
fache Weise durch KUhlung schnell zahe Klebebindungen bilden, 
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d.h. es brauchen keine Losungsmittel verdarapft werden, 
usw. Es kSnnen Schmelzkleber hergestellt werden, die in 
Abhangigkeit ihrer Zusammensetzung gute Kiebrigkeit, hone 
Bindefestigkeit, gute Flexibilitat , gute Eigenschaften 
bei niederer Temperatur und gute Bestandigkeit gegenliber 
der Umgebung und dergl. aufweisen. 

Eine typische Klasse von Schmelzkl'ebern verwendet Poly- 
olefin-Polymere als Grund- Oder Tragermaterial ; Das Poly- 
olefin-Grundmaterial ist gewShnlich mit anderen Polymeren 
und Copolymeren, klebrigmachenden Harzen sowie mit Modi- 
fizierungsmittel und Additiven vermis cht. In der Regel 
ist der Polyolefin-Grundstoff Polypropylen (entweder 
ataktisches oder kristallines Oder beides) Oder Poly- 
athylen. 

Trotz des gewaltigen Aufschwungs in der Verwendung von 
Schmelzklebem und der Vbrteile, die durch ihre Verwendung 
erzielbar sind, ist das AusmaB ihrer Verwendung dennoch 
durch mehrere ernstliche Mangel begrenzt. Schmelzkleber 
auf der Basis von Polyolefinen leiden gewBhnlich beispiels- 
weise an dem' Mangel, dafi keine starke Adhasion an nicht 
porosen metallischeh Oberfiachen, wie z.B. aus Aluminium, 
St.ahl und dergl. gegeben ist. Wenn sie nicht in ge eigne ter 
Weise modifiziert sind, .neigen sie auch dazu brttchig zU 
sein. Alle Schmelzkleber leiden im allgemeinen darunter, 
daB sie bei erhShten Temperaturen geringe Bindefestig- 
keiten aufweisen. Wenn sie erwarmt. werden, selbst auf 
Temperaturen unterhalb ihrer Schraelzpunktei neigerisie. 
dazu, zu erweichen und an Pestigkeit zu verlieren. 

Gemafi der Erfindung werden Schmelzkleber hergestellt, in 
denen zumindest eine der herkSmmlichen Polyolefinkompo- 
nenten ganz Oder teilweise zur ErhBhung der Klebebinduhg 
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des Schmelzklebers an nicht porose metallische Oberflachen 
mit einem Monomeren wie z.B. Acrylsaure Oder einem Deri vat 
derselben gepfropft wird. Eine besonders bevorzugte Komponen- 
te des neuen Schmelzklebers ist Polypropylen mit einer 
verhaltnismaBig hohen SchmelzfluBgeschwindigkeit, d.h. 
10 - 500, welches mit etwa 1-15 Gew.-?S Acrylsaure ge- 
pfropft ist. 

Es wurde gefunden - was ein einzigartiges Merkmal der 
Erfindung ist - , dafi neue Klebemittel hergestellt werden 
konnen , indem man die Polyolefinkomponenten einer her- 
kSmmlichen Schmelzkleberformulierung ganz oder teilweise 
durch ein Pfbpfpolymeres ersetzt, injdem der aufgepfropfte 
Teil ein polares Monomeres , vorzugsweise eine ungesattigte 
Saure oder ein Deri vat derselben ist, die auf das Grund- 
gerttst eines ungepfropften Polymeren pfropfpolymerisiert 
warden. 

Der Begriff "Kleber" wird im vorliegenden im Sinne einer 
Substanz gebraueht," welche auf grund einer Oberflachen- 
atiziehung Stoffe zusammenhalt . 

Infolgedessen muB ein Schmelzkleber, wenn er auf eine 
Substanz aufgebracht wird, fliissig und oberflachenaktiv 
genug sein, urn das Substrat zu benetzen. Sodann muB er 
fahig sein auszuh&rten oder abzubinden, -sojdafi er hohe 
Kohasionskrafte entwickelt. Vorzugsweise soil eine solche 
Kohasionsfestigkeit err eicht werden, die mit derjenigen 
vergleichbar ist, welche von einem gieBbaren thermoplasti- 
schen Oder warraehartbaren Material zu erwarten ist. 

Herkommliche Schmelzkleber sind wohlbekannt und umfassen 
eine groBe Vielzahl von beschriebenen Systemen und Systemen, 
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die im Handel tatsachlich verwendet werden. Ganz allgemein 
wir^d die Hauptkomponente ein Grundpolymeres sein, das 
ein struktureM. festes Polyolefin, wie z.B. PolyaShylen 
Oder Polypropylen sein kann, urn die hone. Kohasionsfestig- 
keit zu gewahleisten, wenn der Kleber nach Abkuhlung er- 
starrt. Andere wegen ihrer stfukturellen Eigenschaften 
benutzte Polymere sind beispielsweise Poly amide, . Vinyl- 
acetatpolymere, Polyester, Polycarbonate, Polyvinylchlorid, 
Wachse sowie Saran und dergleichen; gewtthnlich werden 
jedoch auch andere Komponenten eingemiseht. 

So kfinne'n Schmelzkleber auch eine elastomere Komponente 
wie z.B.fithylen-Propylen-Kautschuke (EPR)* fithylen-Propylen- 
Dienmonomer-Terpolymere (EPDM), Polyisobutylen-, Butyl- 
kautschuk$,chlorierte Polyathylene, chlorierte Butylkautschu- 
ke und dergleichen enthalten. 

In der Regel werden Elastomere mit einer verhaltnismafcig 
geringen Ungesattigtheit Oder tiberhaupt keiner Ungesattigt- 
heit, wie. oben beschrieben, benutzt, da es wUnschenswert 
ist, Oxidation zu vermeiden, die bei- hoch ungesSttigten 
Elastomeren auftritt. 

Dartiberhinaus kOnnen andere nicht elastomere Polymere 
eingemiseht werden. Diese Polymeren kOnnen Blockcopolymere 
von Sthylen und Prppylen, nicht statistische Copolymere 
von Xthylen und" Propylen miteihander und mit Vinyl- und 
Ally lmonomeren wie Vinylacetat, Styrol, Acrylsaure, Acry- 
laten und dergl. umfassen. Um die besonderen beabsichtigten 
Ziele zu erreichen> konnen die versohiedensten Olefinpoly- 
meren und -copolymeren gewahlt werden. 



309842/1098 

Copied from 10825632 on 04/27/2006 



23166U 



Ein anderes herkSmmliches Additiv fiir Schmelzkleber umfafit 
ein klebrigmachendes Harz und/oder Polymeres. Ira aljge- 
meinen umfassen die klebrigraachenden Mittel Kollophonium, 
hydriertes Koliophonium, Polyterpene, Terpenphenolverbin- 
dungen, Kollophoniumester, ataktisches Palypropylen, Erd- 
Olkohlenwasserstoffharze, Polybutene und chlorierte Bi- 
phenylharze, die 30 - 65% Chlor enthalten . 

Verschiedene gemischte Additive konnen in den neuen Kleber 
gemafi der Erfindung einverleibt werden. Bei der Einstellung 
der ViskositSt und Harte ist die Verwendung von Wachsen 
oder wachsahnlichen Stoffen, wie z.B. Erdfilwachsen wie 
Paraffin und mikrokristallines Wachs oder synthetische 
Wachse, wie Fischer-Tropsch-Wachs besonders braudhbar. 

Im folgenden wird eine nahere Beschreibung der bevorzugten 
neuen Komponenten des erfindungsgemaften Klebers und ihrer 
Herstellungweise gegeben: 

Beim neuen Kleber ist die Verwendung von Pf ropfpolymeren 
mSglich, die nach bekannten Verfahren, z.B. gemafi der 
US-PSs 3 177 269, 3 177 270 und 3 270 090, GB-PSs 1 217 231 
und 679 562,hergestellt wurden. 

Die bevorzugten modifizierenden Monomeren, die auf das 
Grundgerast aufgepfropft werden, sind ungesattigte C^-bis 
C 10 -Mono- und Polycarbonsauren rait vorzugsweise zumindest 
einer olefinischen Doppelbindung, deren Anhydride, Salze, 
Ester, Xther, Amide, Nitrile, mit Thio-, Glyoidyl-, Cyano-, 
Hydroxy-, Glycol- oder mit anderen Resten substituierte 
Derivate. 

Beispiele fur derartige Sauren, deren Anhydride und 

Derivate sind Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Zitronen- 
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So weisen gepf ropf te Polymere mit einer hohen Schmelz- 
flufcgeschwindigkeit eine dopp&te Adhasionswirkung auf . 
Die eine Wirkung wird durch die Benetzuhgsaktivit&t des 
leiehter flieflbaren Polymeren erreicht, und die andere 
ist die chemische Anziehung der aktiven Gruppen auf das 
aufgepfropfte Polymere, z.B./ Carbons Suregruppen, Glycidyl- 
gruppen etc. Diese Anziehung ist besonders brauchbar 
hinsichtlich nicht porSser Oberflachen. 

Die aufgepfropfte Polymerkomponente des erfindungsgemafien 
Klebers kann in mehrerlei Hinsicht gekennzeichnet warden, 
so > durch 

1) einen' Schmelzindex (MPR) von 1 bis 1.000., vorziigsweise 
10 bis 250, insbesondere 10 bis 300 und ganz besonders 
zumindest 25 % 9 besser zumindest 50 % und am besten 
zumindest 300- % hSher als derjenige des Aus gangs-. Oder 

- Grundpolymeren mit einem Schmelzindex von >1 bis 20, 
gemessen unter den Bedingungen des ASTM-Tests Nr. Drl238 
65T; . 

2) ein Gehalt am Pfropfcomonbmerenlvon 0,1 bis 50, yorzugs- 
- weise 1 bis 25, insbesondere 2 bis 10, bezogen auf 

das Gesamtgewicht des Pfropfeopolymerenj' 

3) eine Formzunahme (die swell) von zumindest 0,05, vorzugs 
weise 0,10 einer Einheit weniger als : diej enige des 
Grundpolymeren. 

Die besonders bevorzugte Komponente der Erf indung ist . 
ein Polymeres, das nach einem Verfahren hergestellt wurde, 
bei dem ein Polymeres eines C 2 ~ bis Cg-Mono-a-olefins 
Oder dessen Copolymeren mit reaktiven MonocarbonsSuremono^ 
meren gepfropft wird. Die Polymeren der C 2 ~ bis Cg-Mono- 
a-olefine werden .gewShnlich als Polyolefine bezeichnet, 
und zum Zweck dieser Erf indung umfassen sie Copolymere 
der C - bis C ft -Mono-a-olef ine miteinander und mit anderen 
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/(citronic acid) 
saure, AcrylsSure, Glycidylacrylat , Cg-bis C 2Q -Alkyl- 

cyanoaerylate , Hydroxy-C,,- bis C 20 -alkyl-methacrylate, 

Acrylpolyather, Acrylsaureanhydride, Methacrylsaure, Croton- 

sSure, Isocroto'nsaure, Mesakonsaure, AngelikasSure, Malein- 

saureanhydrid, ItaconsSureanhydrid, Citrakonsaureanhydrid, 

Acrylnitril und Mfethacrylnitril; auch sind Metallsalze 

der sauren brauchbar. 

Andere Monomere, die entweder als solche Oder in Kombina- 
tion mit einer oder mehreren der CarbonsSuren Oder deren 
Derivaten benutzt werden konnen, sind beispielsweise 
C 1Q - bis C^Q-Vinylmonomere wie aromatische Monovinylver- 
bindungen wie z.B. Styrol, Chlorstyrole, Bromstyrole 
a-Methylstyrol und dergleichen. 

Andere Monomer e , die verwendet werden konnen, sind C 1Q - 
bis C^ 0 -Vinylester und Allylester, wie z.B. Vinylbutyrat , 
Vinyllaurat, Vinylstearat , Vinyladipat und dergleichen, 
Monomere mit 2 oder mehr Vinylgruppen wie z.B. Diyinyl- 
benzol, Athylendimethacrylat , Triallylphosphit, Dialkyl- 
cyanurat und Triallylcyanurat . 

Ungeachtet dessen sind die besten Ergebnisse erzielenden be- 
sonders bevorzugten Ausftthrungsformen der Erfindung 
diejenigen, in denen das Pfropfpolymere einige hochspezi- 
fi3che Kriterien erfiillt.An erster Stelle ist zu beachten, 
dafc das Pfropfcopolymere nicht nur eine aufgepfropfte 
aktive Funktionalitat enthait, sondern dafi auch das Grund- 
polymere selbst eine betrachtlich verminderte Schmelz- 
viskositat aufweist, so dafi es rait anderen Komponenten 
der gesamten Zusammensetzung des Klebers vertraglieh ist 
und auch einen viel star-keren AdhasionseinfluB auf die 
Gesacitzusanuaensetzung ausdbt. 
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Monomeren sowie die Homopoly mere. Geeignet. sind .auch 
Polymere,die geringe Mengen einer Diolefinkomponente wxe 
Butadien oder Isopren enthalten.. 

Die Polyolefine werden hergesfcelit, indem man in den 
listen Fallen einen Katalysator vom Ziegler-Typ, oder 
auch Phillips-Katalysatoren und Hochdruckverf ahren anwendet . 
Die Verfahren sur Herstellung der Cjf bis Cg-Polyolefine 
sind gut bekannt und bilden keinen Be-andteil vorlxegender 
Erfindung. . " . ' " 

Beispiele geeigneter, sowohl plastischer. als auch elasto- 
rae rer Polyolefine sind:, Polyathylen niederer. oder hoher 
Dichte, Polypropylen, Polybuten-1 , P61y-3-methylbuten-l, 
Poly-4-methylpenten-l, Copolymer von Monoolefmen ait 
anderen Olefinen (Mono- oder Diolefinen* oder Vinylmono- 
me re wie z.B. Copolymere von Kthylen und Propylen od er. 
mlt einen -oder mehreren zusatzlichen Monomeren, d.h. EPDM S 
Xthylen-Butylen-Copolymer , Athylen-yinylacetat-Copolymer 
. athylen-Xthylacrylat-Copolymer, Propylen/4-Methylpenten- . 
1-Copolymer und dergleichen. 

Unterden Begriff "Copolymer" fallen 2 oder mehrere mono- 
mere Bestandteile und^deren substituierte Derivate. 
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Die erfindungsgemaB verwandten bevorzugten Polyolefine 
enthalten Propylen und/oder Xthylen, d.h. Polypropylen 
und Polyathylen. Das erf indungsgemSS als Grundmaterial 
verwendete Ausgangspolymere besitzt vorzugsweise einen 
Schmelzindex (MI) von. 0,1 bis Ho, insbesondere 5 bis 110 
und noch besser von 15 bis 40, und eine Schmelzf lufi- 
geschwindigkeit (MPR) zwischen etwa 0,1 bis 50, insbesondere 
0,1 bis 5,0 und noch besser von 0,5 bis 2. Diese Schmelz- 
flufigeschwindigkeiten entsprechen etwa durch Viskositats- 
messung bestimmtenjMolekulargewichten von 500 000 bis 
2 000 000. 

Bei der Herstellung von normalerweise festen Polymeren von 
1-Olefinen werden filr Kontrollzweeke hSufig bestimmte 
rheologische Eigenschaften verwandt. Eine dieser rheologisch 
Eigenschaften, die ttblicherweise besonders verwandt wird, 
ist der Schmelzindex oder die Schmelzf lu Bgeschwindigkeit , 
welche die Verarbeitbarkeit der Polymeren charakterisier t 
und ebenfalls ein gewisses Anzeichen des Molekulargewichts 
des Polymeren .ist- 

Der Schmelzindex von PolySthylen wird normalerweise nach 
dem ASTM-Test D-1238-6 5 T gemessen. In diesem Test wird 
die Geschwindigkeit des Strangpressens in g/10 Min. (durch 
eine Offnung von 0,2096 cm Durchmesser und eine LSnge 
von 0,800 cm) filr das Polymere bei 1 9 0°C unter dem Gewicht 
eines Kolbens mit einem Durchmesser von 0,9^5 cm und einem 
Gewicht zusammen mit seinem Stempel von 2 160 g bestimmt. 
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Die SchmelzfluSgeschwindigkeit (MPR) von Polypropylen . 
wird nach dem gleichen Verfahren, mit Ausnahrae einer 
Teraperatur von 230°C, nach ASTM D-1238-65T bestimmt* 

Die fur die Bestimmung des Schmelzindexes verwandte 
Apparatur wird in dem ASTM-Handbuch als "dead-weight 
piston plastomefcer" bezeichnet. 

Allgemein gesprochen, das Polypropylen aus einem Reaktions- 
gefSfi wird . eine\ MPR von unter 1 bis zu 30 bes itzen, 
wSLhrend Poly&thylene aus dem Reaktionsgefafi einen MI 
von etwa unter 1 bis 40 haben kSnnen. 

Die bevorzugten, auf die C 2 bis Cg- Polyqlefin- und anderen 
Polymeren der vorliegenden Erf indung zu pfropf enden Mono- 
raeren sind MaleinsSureanhydrid, Acrylsaure, MethacrylsMure , 
Glycidylacrylat, Hydroxymethacrylat und deren . Deri vat e . 
Andere Polymere a die ebenfalls verwendet werdenjkOnnen , 
sind an anderer Stelle der vorliegenden Beschreibung 
beschrieben, Andere Monomeren kSnnen zur Herstelluhg von 
Pfropf copolymeren im Gemisch mit diesert s wie MaleinsSure- 
anhydrid(MA) s Styrol, saure Ester, Salze und dgl. zugesetzt 
werden. Werden Pfropf polymere von MA gewilnscht, so sind 
dera MA allein gegentiber MA und Styrol und MA und AcrylsSure 
bevorzugt . 

Die Pfropfreaktion kann durch einen Initiator 'fttr^freie 
Radikale initiiert vrerden, wobei der Initiator vorzugsweise 
eine prganische Persauerstoffverbindung ist. Besonders 
bevorzugte Peroxide sind fii-Butylbenzpat , Dicumylperoxid, 
2,5-Dimethyl-2,5-di-tertrbutylperoxy-3-hexin (Lupersol 130) , 
ctjC^'-BisCtert.-ButylperoxyJdiisopropylbenzolCVulCup R) 
Oder jeder Initiator fur freie Radikale mit einer Ha lb - 
wertszeit bei einer Temperatur Uber 8p°C von 10 Stunden 
oder Gemische derselben. Im allgemeinen ist 
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die Verbindung umso besser, Je hSher die Zersetzungs- 
temperatur der Sauers toff verbindung ist. Diesbezttglich 
wird auf Seite 66 und 67 von Modern Plastics, November 1971 
Bezug genonunen. 

Weitere Einzelheiten beztiglich. der Pfropfreaktion und der 
verwendeten Vorrichtung werden in der DOS 22 16 718 be- 
schrieben. 

Der Ausdruck "Formzunahme II (die swell) ist in der Kunststoff- 
techriik gut bekannt. Eine Diskussion des Ausdruckes ,wie er 
erhalten wird und seine Anwendbarkeit auf Polymereiist 
ebenfalls in der DOS 22 16 718 zu finden. 

Die Pfropfpolymeren mit auseergewohnlich hoher MPR (d.h. 
solche mit einer MFR von etwa 20 bis 1 000) kSnnen ebenfalls 
durch Verwendung eines Ausgangspolymeren mit einer MPR 
in diesem Bereich und konventionelles Pfropfen und/oder 
zusStzlichen Abbau hergestellt werden. 

Pilme und UberzUge, die aus den gepfropften Polymeren 
hergestellt werden oder laminiert sind oder auf andere Filme 
und Strukturen aufgebracht sind, die aus .polar en 
Monomeren hergestellt wurden, zeigen hervorragende Eigen- 
schaften. Nylon und andere polar e Materialien konnen als 
Grundstruktur verwendet werden. 

Zusammenfassend ist zu sagen, dafi die erfindungsgemafien 
Pfropfcopolymeren aufgrund ihrer einzigartigen chemischen unc 
physikalischen Eigenschaf ten hervorragende Verwendung als 
Bindemittel, Klebstoffe und DberzUge besitzen. Die 
Pfropfcopolymeren sind besonders gut geeignet als Kleb- 
stoffe fur Metalle und kSnnen in Form von Klebefolien, 
Klebebandern oder laminierten Produkten verwendet werden. 
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Sie kSnnen konventionelleh Klebstof f gemischeri zugesetzt 
werden. 

Der Initiator fiir freie Radikale wird in Mengen von 

0,005 bis 5, vorzugsweise 0,02 bis 2 und insbesondere 

von 0,02 bis 1,0 Gew.-g bezogen auf das Polymere verwendet. 

Das Monomere, das pfropfpolymerisiert wird, wird in Mengen 
von 0,01 bis 100, vorzugsweise von 0;05 bis 50 und ins- 
besondere von 0,1 bis 25 Qew.-% des Grundpolymeren ver- 
wendet. Ein besonders bevorzugter Bereich liegt bei 
0;.i bis 15 Gew.-J5. Bei diesen Mengen werden none Pfropf- 
umsetzungen erhalten. tfeiterhin kSnnen die Adh&sions- 
eigenschaften selbst mit solch geringen Mengen des 
Pfropfmonomeren gegeniiber denen des Grundpolymeren eben- 
falls stark erhQht werden, 

Im allgemeinen werden das Monomere und der Initiator 
zusammengemischt und gleichzeitig zugesetzt, mit Ausnahme 
des Palls der Verwendung eines tlberwiegend aus Poly&thylen 
oder fithylen bestehenden Copolymeren. 

Daher werden bei der Beschreibung des erfindungsgemSfien 
Verfahrens von Zeit zu Zeit bestimmte Unterschiede in 
den anwendbaren Verfahrensbedingungen angewaridt, wenn die 
primSren Eigenschaf ten des Polymeren als Ergebnis 
seines fithylengehaltes bestimmt werden. 

ist 

Das Verfahren/auf Elastomere aller Klassen, die ineinem 
Extruder bearbeitet werden k5nnen, anwendbar. Beispiele 
umfassen Naturkautschuk, JPolyisobutylen-, Butyl-, 
Chlqrbutyl-, Polybutadien-, Butadien-Styrol-, Xthylen- 
Propylen- , \Kthylen-Propylen-Dien-Terpolymer- Elastomere 
und Gemische derselben miteinander und mit. thermoplastischer 
Polymeren. Gemische von Elastomeren und Plasten, 
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in jedem Verhaitnis, werden durch die erf indungsgemSfie 
Verarbeitungstechnik verbessert. 

Eine Klasse von Trfigern oder Grundmater ialien , die fur die 
erfindungsgemafien Klebstoffe verwendet -werden, kann 
entweder Polyathylen, isotaktisehesj d.h. kristallines) 
Polypropylen oder ataktisches, d.h. amorphes Polypropyien 
sein .. Das als Trager verwendete Polyathylen kann ein 
Molekulargewicht im Bereich von etwa 2 000 bis 21 000 be- 
sitzen. 

Es ist jedoch bevorzugt, Polyathylen mit einem Molekular-^ 
gewicht von 8 000 bis 12 000 zu verwenden. Das in den 
erfindungsgemSBen Klebstoffen als Tr&ger geeignete iso- 
taktische Polypropylen sollte einen Schmelzflufl (bestimmt 
nach ASTM D-123-57T) von 5 bis 500 besitzen. Isotaktisches 
Polypropylen rait aufiergewohnlich niedrigem Molekulargewicht 
und einer Schmelzviskositat bei 177°C von 3 000 bis 
5 000 cP kann ebenfalls als Trager zur Herstellung der 
Schmelzkleber verwandt werden. Das ataktische Polypropylen 
sollte eine Schmelzviskositat, bestimmt bei 177°C unter 
Verwendung eines Brookfield RVS-Viskosimeter mit einer 
Spindel Nr . 6jbei einer Spindelgeschwindigkeit von 20 
U/Min., von etwa 1 000 bis 15 000 cP besitzen. Alle . 
Schmelzviskositaten, auf die in der vorliegenden Beschrei- 
bung Bezug genommen wird, wurden unter den zuletzt ange- 
gebenen Bedingungen bestimmt. Gegebenenfalls kdnnen als 
TrSger fiir die neuen Klebstoffe Gemische von jeweils 2 
oder mehr der^oben angegebenert Harze verwendet werden. 

Da die gepfropften Polyolef in-Plastikmaterialien dazu 
neigen, etwas brttchiger als ihre Grundpolymeren zu sein, 
wird durch den Zusatz von Mengen von icautschukartigen 
Polymer en, wie Sthylen- Propylen-Elastomeren, die Plexibili- 
tat des erhaltenen Gemisches stark verbessert. Diese Elasto- 
mer en kSnnen ebenfalls gepfropft sein. 
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Zusatzlich zur Verbesserung der Flexibilitat der ge- 
pfropften Polymeren,raacht. es weiterhin der Zusatz voti 
geeigneten kautschukartigen Polymeren den gepfropften Poly- 
meren, wenn sielltaterialien wie, Wachsei, Harzen, f5X und 
dgl. gestreckt sind, mSglich, die physikalische Festigkeit 
aufrecht zu^erhalten. Dies ist eine wichtige Betrachtung, 
die sowohl/Kosten des Endproduktes erniedrigt, als auch 
die Schmelzyiskositat der Gemische, die merkbare Mengen 
des modifizierten Polyolefins enthalten, reduziert. 

Das Harz und die po lymeren klebrig-machen&en Mifctel,wie 
beschrieben, kSnnen in den erfindungsgemfiBen Fbrmulierungen 
in Mengen von etwa 10 bis 1 000, vorzugsweise 20 bis 500 
und insbesondere" von 50 bis 250 Gew. -Teilen/100 Gew.-Teilen 
der elastoraeren Komponente vorhanden sein. 

Wird den Formulierungen ein Wachs zugesetzt, so fcann es 
in Mengen von etwa ^O^bis etwa 500, vorzugsweise 50 bis 
250 und insbesondere /100 bis .200 Gew.-Teilen der elastomer en 
Komponente vorhanden sein. Der Polyolef in-Trager karin in 
Mengen von etwa 50 bis 1 500 Gew. -Teilen/100 Gew.-Teilen, 
vorzugsweise 75 bis 500 und insbesondere von 100 bis 250' 
Gew.-Teilen des elastomeren Copolymeren vorhanden sein. 

Es ist verstandlich, dafi entweder alle oder-ein Teil 

der elastomeren Komponente Oder der plastischen Komponente, 

d.h. der Tragerkomponente, gepfropft sein kann. 

Bei der Herstellung der Klebstof fgemische der vorlie- 
genden Erfindung. konnen die plastischen und elastomeren 
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Polyolefin-Komponenten, bevor sie wie vorstehend be- 
schrieben in einem Extruder gepfropft werden, vorgemischt 
werden. Umgekehrt kann eine dieser Komponenten getrennt 
in einem Extruder gepfropft werden und dann mit der 
anderen, nicht-gepfropften Komponente in einem .Mischer 
mit hoher Seherkraft, wie einem Banburry-Mischer, einer 
MUhle, einem Kneter, einem Mischextruder und dgl. gemischt 
werden (oder beide kBnnen getrennt gepfropft werden und 
dann gemischt werden) . 

Werden klebrigmachende Mittel, d.h. Harze, Modifikatoren, 
d.h. EVA*-, Verdttnnungsmittel, d.h. Wachse, und Zus£tze 
verwendet, so werden die thermoplastischen Komponenten 
in einem erhitzten Kessel, Schjlttelvorrichtung (churn), 
Kneter oder Mischer gebracht und bei einer Temperatur 
von 93 bis 20l°C geschmolzen. Die gepfropften plastischen 
Polyolefin- oder gepfropften plastischen/ elastomeren 
Polyolef in-Gemische und andere Zusatze werden anschliessend 
langsam in das geschmolzene Gemisch eingertthrt. Das 
gesamte Gemisch wurde anschlieBend unter Erhitzen gemischt , 
bis ein glattes homogenes Gemisch erhalten wird. 

Das endgttltige Schmelzkleber-Gemisch kann dann direkt ver- 
wendet werden, oder kann in Strang- oder Tablettenform 
extrudiert werden oder zur Verwendung in einem geeigneten 
Heifischmelz. -Apparat"( hot melt applicator) in Span- oder 
Pulverform gebracht werden. Es kann ebenfalls in einen 
Film oder eine Bahnf orm fur die nachfolgende Verwendung 
gegossen oder extrudiert werden. In solchen geformten 
Pormen kann es zwischen die zu verbindenden Substanzen 
gebracht und anschlieBend durch Hitze und Druck aktiviert 
werden. Die erf indungsgemSften Klebstof fe konnen durch 
jeden der gewShnlich vom Praktiker verwendeten Heifi- 
schmelz -Apparate auf gebracht werden. Obgleich diese Ge- 
mische in jeder vom Praktiker als nUtzlich betrachteten 
StSrke aufgebracht werden kann, ist es bevorzugt, Oberzugs- 
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starken von 12,7 p bis 635,671 (0,5 mil to 25 rails) . 
zu verwenden. 

Da die gepfropften Polyolef ine in verdtinnten J3len wie 
paraffinischen Kautschukverfahrensolen, d.h. . 
kommerziellen Produkten wie Flexon, relativ unlbslich sind, 
k8nnen die aus den gepfropften Polyolef inen erhaltenen 
feinen Partikeln verwendet werden, urn diese Materialien 
in Form von Plastisolen anzuwenden. 

Die nach der hierin beschriebenen bevorzugten Technik herge- 
stellten gepfropften Polyolef ine, wie Polypropylen, besitzen 
bei mSBig erhShten Temperaturen aufiergewShnlich hohe Klebe- 
festigkeit, d'.h. ttberlappungs-Scheradhasionen bei 121°C 
von Aluminium an Aluminium von etwa 17,6. kg/cm 2 C250 psi). 
Die Heifibindefestigkeit (hot bond strength) des Schmelz- 
klebers ist beachtlich hpher als die", die mit konventionellen 
Schmelzklebern erhalten werden kann. 

Einfaches Mischen des modif izierten gepfropften Polymeren 
zur Herstellung eines endgtiltigen Hei&schmelz-Gemisches 
mit den Schmelzkleberkomponenten verhessert. die adhasiven 
Eigenschaften beachtlich. Z.B. hafcte ein 60/40*-Gemisch 
von mit 6 % AcrylsauTe modif iziertem Polypropylen und . . 
40 % Vistalon 3708, ein kommerziell verftlgbares 
Athylen/Propylen-Elastomeres bei 22,2°C eine Uberlappungs- 
Scher-Bindefestigkeit von Aluminium an Aluminium von 
42,2 kg/cm 2 (600 psi). Das Gemisch besafi ebenfalls 
bei 82°C eine Schaladhasion an' Aluminiumfolie von etwa ' 
2,32 kg/cm (13 pounds per inch). 

Daher wird bemerkt, daS obgleich das Mischen der Pfropf- 
komponente mit den anderen Komponenten des Sehmelzkleberge- 
misches ein wichtiges Merkmal der vorliegenden Erfindung ist, 
umfafit eine besonders bevorzugte AusfUhrungsform der vor- 
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liegenden Erfindung das Mischen des plastischeh Tragers . 
und der andere'n olefinischen Komponenten, d.h. der 
Elastomeren, in dem plastischen Trager vor dera Zusatz 
der klebrigmachenden Mittel, Wachse und andere Materialien 
und das Pfropf en der Monomeren gemafl dera vorangehenden 
Extruder-Pfropfverfahren direktjauf das Gemisch aus 
Elastomeren und Plasten. Nachfolgend kBnnen die 

anderen Komponenten der gepfropften Komponente. zuge- - 
setzt werden, was zu dem endgilltigen Schmelzgemisch ftthrt. 

Wurde z.B. das 60/l»0-Polypropjaen/Vistalon 3708 (EPT ) - 
Gemisch, das vorstehend erwahnt wurde, in dem erf indungsge- 
mafien Extruder-Modif izierungsverf ahren direkt mit Acryl- 
saure gepfropft, so zeigte das resultierende gepfropfte 
Gemisch bei 82°C Schaladhasionswerte von etwa 4,47 kg/cm 
(25 pounds per inch). Die Adhasion verbesserte sich urn 
etwa 100 %,wenn die elastomeren und plastischen Schmelz- 
Bestandteile zusammen im Extruder gepfropft wurden. 

Durch Verwendung der erf indungsgemafien Technik werden 
einige sehr signif ikanten Vorteile erreicht. Diese Vorteile 
k5nnen wie folgt zusainmengefaBt werden: 

a) Sehr hohe Scherbindefestigkeit wird erhalten, 

b) diese sehr hohe Scherbindefestigkeit kann bei erhShten 
Temperaturen aufrechterhalten werden. 

Selbst wenn das gepfropfte Produkt mit einem Elastomeren 
biegsam gemacht wurde, konnen Bindef estigkeiten erhalten 
warden, die mit denen kommerz i el ler Produkt e vergleichbar 
sind. Werden Materialien unter Verwendung der erfindungs- 
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gem&Beri Gemische an Metalloberf lachen. gebunden, so 
ist das Versagen (failures) , das auf tritt, entweder kohasives 
Oder Grenzschicht-Versagen. Konventionelle Materialien 
auf Basis von •ftthylen-Vinylacetat-Komponenten tendieren 
dazu, adhSsiv zu versagen. 1 

KohSsives Versagen tritt auf, wenn die geklebte Verbindung 
innerhalb der Klebstof f-Schicht bricht . Adhasives Versagen. 
tritt auf, wenn sich der polymere Klebstoff sauber von 
dem Testsubstrat abschalt . Grenzachicht-Ver&agen sind 
ahnlich wie kohSsives Verfahren insofern, als sie innerhalb 
der Masse des Klebstoffes selbst auftreten, aber insofern 
differieren, als sie in der Schieht der Klebstoff masse 
meist 1 unmittelbar am Testsubstrat auftreten. Bei einem 
Grenzschicht-Versagen verbleibt ein diinner Rest des 
Klebstoffes auf dem Testsubstrat. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Eriauterung der 
vorliegenden Erfindung. 

Beispiel i 

Nachfolgend werden verschiedene Materialien im Oberlappungs- 
Scher-Adhasionstest und Zug-Adhasionstest ausgewertet. 
Diese Materialien waren ein mit Acrylsaure modifiziertes 
Polypropylen, das 6 Gew.-# Acrylsaure (Isomeres), die . 
wie vorstehend heschrieben hergestellt wurde enthielt, 
ein 6oMO-Gemisch dieses Polypropylens mit Vistalon 3708 3 
ein kommerziell verfttgbares Xthylen/Propylen-Dien-Monomer - 
Elastomeres und ein Elva? 150-(Xthylen-Vinylacetat) Co- 
polymeres. Die Ergebnisse sind in Tabelle I zusammenge- 
fafit. 
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Bemerkungen: 



Elvax 150 ist ein ftthylen-Vlnylaoetat-Copdymeres, das 
33 % Vinylacetat enthSlt. Diese besondere Art -wird von 
DuPont fur hohe spezifische AdhSsion an Aluminium urid 
anderen nichtporSsen Oberflachen vorgeschlagen. 

17,6 kg/cm 2 (250 lbs) war die maximale Kraft , die durch . 
die Belastungszelle auf der Zerreifimaschine, die von. 
einer fttr die Verwendung geeigneten ' erhitzten Kammer 
umgeben war, nachgewiesen werden konnte. 

In einer f riiheren Arbeit , die die Verwendung von Carboxy- 
terminiertem Polyisobutylen zur Modif izierung von Epoxy- 
Verbindungen umfafite, wurden zur Kontrolle fttr qineri 
komraerziellen Epojy-Klebstof f tfberlapp^ungs-Scher-Ad- 
hSsionswerte von 55,5 kg/cm 2 (790 psi) bei 22,2°C und 
7,03 kg/cm 2 (100 psi) bei 121°C erhalten . 

Testproben wurden durch Aufbringen des geschmolzenen- 
Pblymereh auf vorgeheizte Aluminiumstticke hergestellt. 
Um einen adequaten Oberf lSchenkontakt zu erreichen, "■" 
wurde. lediglich Hand-Druck angewandt. 



309842 /^098. 

Copied from 10825632 on 04/27/2006 



2316614 



Bei3piel 2 

Die gleichen Zusammensetzungen wie die in Beispiel 1 be- 
schriebenen wurden weiter in einem AblOseadh&sionstest 
bei 82°C ausgewertet. 

Weiterhin wurden auch verschiedene Gemische von mit 
Acrylsaure modifiziertem Polypropylen, fithylen-Propylen- 
Copolymerisat und einem Polyisobutylen (Vistanex MML-120) 
in dem AblOseadhasionstest bei 82°C ausgewertet. Die Er- 
gebnisse dieser Versuche sind in Tabelle II zusammenge- 
stellt. 
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Bemerkungen zu Tabelle II: 

Nicht modifiziertes Polypropylen und unvermischtes 
VISTALON 3708 weisen (lberhaupt keine Adhasion an Aluminium- 
folien auf, wenn derartige Proben in der gleichen Weise 
hergestellt werden. 

Mit Acrylsaure modifiziertes Polypropylen als solches ist 
sprode. Das 60/40-Gemisch mit VISTALON 3708 und das' 
50/50-Gemisch mit VISTANEX MM L-120 sind steife Materialien, 
jedoch nicht sprode. Die Gemische, die einen uberwiegenden 
Anteil an VISTALON 3708 auf weisen, sind sehr biegsam und 
kautschukartig,ahnlich den Klebstoffen aus Jithylen-Vinyl- 
acetat-Copolymerisaten . 

Die Testproben wurden hergestellt , indem man bei 177°C 
Bl»cke formte und mit Aluminiumfolie bedeckte, die die 
Halfte des Pormhohlraumes ausfttllten. Der zum Binden einge- 
setzte Druck bestand lediglich in der Kraft, die durch das 
viskose, geschmolzene Polymerisat ausgeUbt wurde, da die 
Fbrmhohlraume offene Rander hatten und nicht vollstandig 
geschlossen waren. 



Beispiel 3 _ 

Eine Reihe von Zusammensetzungen , die hauptsachlich den- 
jenigen entsprachen, die vorstehend beschrieben wurden, 
wurden ebenfalls in dem Abloseadhasionstest bei 82°C aus- 
gewertet, wobei Baumwollgewebe mit Hilfe eines modifizier- 
ten Chlorbutylkautschuks, der in einem LOsungsmittel gelost 
wurde, an verschiedene Kunstst off proben gebunden wurde. 
Chlorbutylkautschuk ist ein im Handel erhaltlicher, leicht 
chlorierter Butylkautschuk. Die Ergebnisse sind in Tabel- 
le III zusammengestellt . 
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Berne rkungen zu Tabelle III: 

Das sum verbinden des Baumwollgewebes mit den verschiedenen 
Kunststoffproben verwendete Material war einfach ein modi- 
fxzxerter Chlorbutylkautschuk TM, gel5st in einem L3sungs- 
nittel ohne zusatzliche Adhasionspromotoren, klebrigmachen- 
de Mittel oder Verstarkungsmittel. Es wurde festgestellt 
dafi dieses Material eine Abiaseadhasion an Stahl bei 82°C 
von nur 0,08 9 kg/cm hatte und hochstens eine Abiaseadhasion 
an Stahl von 0,767 kg/cm aufwies, wobei jedoch ein Ad- 
hasionsbruch auftrat, wenn es mit einem Adhasionspromotor 
modifiziert worden war. 

Die fehlerhaftereh Ergebnisse der AblSseadhasion mit hohe- 
ren Spitzenwerten zusammen mit der Tendenz zu Kohasions- 
brUchen innerhalb der Kaltbindeadhasion zeigen an, dafi 
dxeser modifizierte Chlorbutylkautschuk besser an dem mit 
Saure modifizierten Polypropylen als an ttblichem Polypropylen 
anhaftet. Die Testproben fur diese Kaltbindeadhasionlver- 
suche wurden hergestellt, indem man ZU erst das Baumwollge- 
ebe und den Kunststoff mit dem Kautschuk-Kleber Uberzog 
Nachdem dieser erste Oberzug getrocknet war, wurde auf das 
Gewebe und den Kunststoff ein bindender Oberzug aufgetragen 
worauf Gewebe und Kunststoff zusammengeprefit wurden. Die 
Abloseadhasionsversuche wurden einige Tage spater durchge- 
fUhrt, urn sicherzustellen, dafi das LBsungsmittel vollstan- 
dxg yerdampft war. 



Beispiel 4 



Verschiedene der vorstehenden Zusammensetzungen wurden in 
verschiedenen Losungsmitteln auf ihre Losungsmittelbestan- 
dxgkext hin untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle IV 
zusammengestellt . 
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Bemerkungen zu Tabelle IV: 

Die Testproben, die nach einer 24-stttndigen Immersion 
keine bedeutende Veranderung Oder nur eine Quellung zeigten, 
ver&nderten sich auch nicht merklich, nachdem sie eine Woche 
lang in Immersion gehalten waren. 

Nicht modifiziertes Polypropylen, Escon 115, zeigte nach 
einer Woche in Hexan, in Toluol und in Perchlorathylen ge- 
wisse Erweichungserscheinungen, jedoch nicht in einem be- 
deutenden AusmaB. 

Mit Ausnahme der Proben von Escon 115 wurden alle Immersions- 
versuche mit Polymerisatproben durchgefOhrt, die fttr die 
AblSseadhasionsversuche bei 82°C an Aluminiumfolie gebunden 
waren. Die Probe von Elvax 150 loste sich von der Folie, 
wenn sie in Isopropanol gelSst vrar, sie loste sich dabei 
.aber nicht und Snderte auch nicht ihre Gestalt. Das mit Saure 
modifizierte Polypropylen wies keine Anzeichen einer Ablttsung 
in irgendeinem der Losuhgsmittel auf. Das Gemisch von mit 
Saure modifiziertem Polypropylen und VISTALON 3708 quoll in 
drei LSsungsmitteln, namlich in Toluol, Hexan und Perchlor- 
athylen, was eine merkliche Verwerfung und Krauselung der 
Testproben verursachte aber nur wenig AnlaB zu einer AblS- 
sung gab. . 



Beispiel 5 

Verschiedene Gemische des gleichen mit Saure modifizierten 
Polypropylen mit anderen thermoplastischen VerdUnnungsmitteln, 
die im Handel erhaltlich sind, wurden hergestellt. Die Pro- 
dukte wurden im Hinblick auf ihre Flexibilitat , ihr Aussehen 
und ihre Adhasion an Metall ausgewertet. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle V zusammengestellt . 
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Bemerkungen zu Tabelle V: 

Die Gemische wurden hergestellt, indem man eine kleine 
Dose mit Polypropylen auf einer Heizplatte erhitzte und die 
VerdUnnungsmittel von Hand einruhrte. Das Einmischen der 
fliissigen Zusatze in das ziemlich viskose Polypropylen lieB 
sich nur mit Schwierigkeiten durchfUhren. In vielen Fallen 
traten infolge von tiberhitzung Verfarbung und Zersetzung 
ein. 

Ein.-.anderer Grund auBer der Entwicklung von AdhSsionskraft , . 
aus dem man bevorzugt, den Kunststoff und das Elastomere 
vor dem Strangpressen und vor. dem Pfropfen zu vermischen, 
besteht darin, daB haufig das Vermischen des Pfropfpoly- 
meren und des Elastomeren im AnschluB an die Bildung nur des 
gepfropften Kunststoffs allein viel schwieriger ist, da die 
beiden Bestandteile unvertraglich sind. Wenn das Polypropylen 
so modifiziert wurde, daB es starke Adhasionseigenschaf ten 
hat, tendiert es dazu, stark an MetalloberflSchen des 
Banbury-Mischers oder anderer Apparate, in denen mit hoher 
Scherkraft gemischt wird, und die zum Mischen des modifi- 
zierten Polypropylen mit dem Elastomeren eingesetzt werden, 
anzukleben. . 



Beispiel 6 

In diesem Beispiel wurde ein anderes, mit mehr Saure modi- 
fiziertes Polypropylen mit anderen Materialien gemischt ,. die 
Ublicherweise in HeiBschmelzklebern, wie Rthylen-Viny lacetat- 
Copolymere, eingesetzt werden, urn ihre HeiBbindekraft zu 
verbessern. Das mit Saure modifizierte Polypropylen wurde 
auch einem HeiBschmelzkleber auf der Basis eines Gemisches 
aus einem Polymerisat und einem Wachs zugesetzt und verlieh 
diesem Adhasionseigenschaften. Die Ergobnisse dieser Ver- 
suche sind in Tabelle VI zusammengestellt. 
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Beraerkungen zu Tabelle VI: . 

1. Die schlechte ttberlappungsscheradhSsion des 50/50^- 
Gemisches von mit Saure modifiziertem Polypropylen und 
Elvax *i0 bei 121°C wurde wahrscheinlich durch das viel ge~ 
ringere Molekulargewicht des Elvax 210 verursacht. 

2. Das 25/75-Gemi3ch aus EPM und Wachs best and aus 2536 
eines lithylen-Propylen-Copolymerisates mit einem Gehalt 
von etwa 90% an C 2 und 7555 eines Wachs gemisches aus 82% 
Paraffinwachs und 12% eines mikrokristal linen Wachses. 

3. Gemische des mit Saure modifizierten Polypropylen mit 
der MPR von 200 mit einigen Materialien, wie z.B. 3BR- 
Blockelastomeren, waren schwierig herzustellen und sprOde. 

4. Das gepfropfte Polymerisat verbessert betrachtlich die 
Adhasionswerte von ublichen Heiflschmelzklebern. 

5. Das Pfropfpolymere mit der MPR von 200 war im geschmol- 
zenen Zustand leichter zu bearbeiten als die Pfropfpoly- 
meren mit einer MPR von 50, auch wenn es im abgektihlten 
Zustand sprSder war. 



309842/1098 

Copied from 108/5632 on 04/27/2006 



2316614 



Beispiel 7 

In diesem Beispiel werden eine Reihe von Versuchen ausgefUhrt, 
urn zu zeigen, daii die rait Saure- gepfropften Mischungen von 
Polypropylen. und einem kautschukartigen Xthylen-Propylen- 
Gummi IferdUnnungsmittel aufnehmen konnen und trotzdem ihre 
Klebeeigenschaften behalten. Diese Verdttnnungsmittel. setzen 
die Schmelzviskositat dieser Schmelzen herab . 

Die Ergebnisse .sind in den Tabellen VII und Vila zusammenge- 
faBt.. 
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Tabelle Vila 



Wirkung von Weichmachern auf mit AcrylsSure 
modifizierte Mischungen von EP-Kautschuk und 
Polypropylen 

Pellets des Polymeren wurden zu Weichmacher im VerhSltnis 
des Polymeren zumWeichmacher von 1 : 1 gegeben und drei 
Wochen bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Der relative 
Grad der Schwellung der Pellets wurde dann festgestellt . 

Aufstellung in der Reihenfolge 
Weichmacher-Zusammensetzung der relativen Schwellung 

FLEXON 8 8*15 Paraffinol 0 kein Schwellen 

50/50 FLEXON 8H5/DTDP 1 
50/50 FLEXON 8^5/Jayflex 205 2 
Ditridecylphthalat 5 
50/50 DTDP/Jayflex 205 4 

Jayflex 2o5 NaphthenSl 5 100 % Volumenzuwachs 



Es ist zu bemerken, dafi die Verdtinnungsmittel . 

nicht nur Kosteneinsparen, sondern auch die Schmelzviskosi- 

tat der harten, aber flexiblen Mischung von gepfropftem 

Polypropylen/Xthylen-Propylen-Copolymer-Elastomerem herab- 

setzen. 



Beispiel 8 

Dieses Beispiel zeigt, daB verglichen mit fithylen-Xthylacry 
lat-Polymeren, die fttr die Benutzung als Schmelzkleber be- 
stimmt sind, die AcrylsSure gepfropften Polypropylene und 
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Mischungen, modifiziert rait einem kautsehukar.tigen Elasto- 
msren, eine bedeutend gi*6fi>ere Haf tf Shigke'it bei efhbhten 
Temperaturen zeigen. 

Eine Reihe von' Zu'sammensetzungen wurden .hergestellt, urn dies 
zu zeigen. Die Ergebnisse sind'in der Tabelle VIII zusaminen- 
gefa&t. 
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1. Wie aus den Daten selbst entnommen werden kann, zeigen 
die mit Acrylsaure modif izierten Polypropylene weit 
Uberlegene Adhasionseigenschaften und Festigkeit bei 
wenig erhohten Temperaturen, d.h. 120° C. Die Kthylen- 
Rthylacrylat-Copolymeren zeigen bei dieser Temperatur 
nahezu keine Festigkeit. 

2. Aus anderen Versuehen ist es bekannt, dafi die flthylen- 
struktur der Athylen-fithylacrylat-Copolymeren diese 
befahigt, Mischkristalle mit Wachs zu bilden, urn so ' 
heifle Schmelzen auf Wachsbasis zu verstarken. Die 
sauremodif izierten Polypropylene, die kein Kthylen- 
Propylen-Elastomer enthalten, sind nicht gut vertraglich 
mit Wachssystemen. 

3. Die Xthylen-Xthylacrylat-Copolymeren sind recht flexibel, 
wfihrend die sauremodif izierten Polypropylene dazu neigen, 
etwas sprSde zu sein. 

4. Sowohl fithylen-Athylacrylat-Copolymere (EEA) wie auch mit 
Acrylsaure modifizierte Polypropylene zeigen schleehte 
Stabilitat im Schmelztiegel. EEA/ Wachs systeme entfarbten sich 
nach 72 Stunden bei 150° C, obwohl sie Antioxydationsmittel 
und Stabilisierungsmittel enthielten. 

5. Die sauremodif izierten Propylene sind nicht nur bemerkenswert 
wegen ihrer hohen Bindungskrafte bei Zimmertemperatur, sondern 
auch far ihre FShigkeit, angemessene Bindungskrafte bei er- 
hOhten Temperaturen zu behalten. Diese letztgenannte Eigen- 
schaft ist wichtig fiir solche Anwendungsfalle, in denen 
Klebstoffe oder Oberziige der Behandlung in Autoklaven Oder 

in kochendem Wasser unterworfen werden. 
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Beispiel 9 

Mehrere Klebsto'f fmischungen wurden aus gepfropften Polymer- 
komponenten und ungepfropf ten Kbmponenten hergestellt. 
Diese Mischungen wurden bei -23° C auf ihre Haf tfahigkeit bei 
Schlag gepriift. 

• Die Ergebnisse. sind in Tabelle IX zusammengefafit . 



Schlagadfiasion bei niedrigen Temperaturen 

Uberlappungsschermuster wurden auf -23° P gebracht und dann 
manuell in eine Richtung normal zur Bindelinie aufgeschlagen. 

Geprufte Muster " 

25/75 ^l 1 * % SSure 200 MPR pp/Kraton llo7. erfolgreich 
50/50 ~14 % Saure 200 MPR pp/Elvax kO erfolglos 
Elvax" ko erfolglos 

50/50 EP-pp/FLEXON 845 erfolgreich 

50/50 EP-pp/Jayflex 2o5 erfolgreich 

50/50 EP-pp/Easto / bond M5H erfolglos 

50/50 EP-pp/Parmo petrolatum erfolglos 

50/50 EP-pp/Indopol H-100 erfolglos 

EP-pp = 60 % Polypropylen & MO % VISTALON 37o8 mit ^ k % SMure 
und MFR-Wert von 1.8. 
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Kraton 1107 ist ein Styrol-Isopren-Blockpolymeres mit Klebe- 
eigenschaften und ungefShr 20 Gew.-% Styrol- von der Firma 
Shell. 

Elvax 40 ist ein Venylacetat-fithylen-Copolymeres rait 40 % 
Vinylacetat und einem Schmelzindex von 57- 

Die anderen Materialmen sind handelsiibliche Weichmacher Oder 
Verdiinnungsmittel fUr Elastomere. Sie sind billig und nUtzlich 
insoweit, als sie die teureren Polymerkamponenten ersetzen 
und gleichzeitig die an sie gestellten Forderungen erfUllen 
kSnnen. 

Zwischen 1 und 100 % der olefinischen Koraponente der bei 
Hitze schmelzenden Zusanunensetzung kann gepfropft sein. 

Allgemein enthfilt die erf indungsgemSB, bei Hitze schmelzende 
Zusamraensetzung von 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 80 und 
besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-2 einer thermoplastischen , 
Komponente und 95 bis 5, vorzugsweise 80 bis 20 und insbesondere 
bevorzugt 60 bis 40 Gew.-g der gepfropften Komponente. 

Eine solche bei Hitze schmelzende Zusanunensetzung kann als solch? 
als fertiges Produkt benutzt werden Oder in Mengen von 40 bis 
95 Gew.-g als klebende Zwischenproduktkomponente fUr eine 
fertige Klebstof fzusammensetzung. 

Eine bevorzugte olefinische Komponente enthSlt eine Misehung 
von 9 bis 80, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-# eines Polyolefin- 
kunststoffs mit 91 bis 20, vorzugsweise 60 bis 40 Gew.-£ 
oines Polyolefinelastomeren, in der entweder eine Oder beide 
Komponenten gepfropft sind. 
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Pat entansprilche : 

1. ) Schmelzkleber y enthaltend ein Gemisch von 

A) 5 bis 95- Ge\r.-% einer thermoplastischen. Komponente, 

B) 95 bis 5 Gew.-$S eines Polymeren, das mit 0,1 bis 50 Gew.-JS- 

(a) einer ungesSttigten C^- bis C 1Q -Mo no carbons Sure, • 

(b) unges&ttigten Polycarbonsauren oder 

(c) deren Deri vat en als Monomeres , gepfropft wurde, und 

C) deren Gemische; 

2. ) Kleber nach Anspruch 1,. dadurch gekennzeichnet, dafi 
der Thermoplast gepfropft wurde.. - 

3. ) Kleber nach Anspruch i Oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Polymere ein Elastomer ist. 

4. ) Kleber nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das Polymere ein Elastomeren- und ein Thermoplasten-Gemisch 
ist, wobei beide gepfropft wurderi. 

5. ) Kleber gemfifi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Pfropfung gleichzeitig auf ein Gemisch des Elastomeren 
und des Thermoplasten durchgeftthrt wurde. 

6. ) Kleber nach einem der Ansprttche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafi er zusStzlich ein klebrigmachendes 
Mittel enthalt. 

7. ) Kleber nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
das klebrigmachende Mittel in einer Menge. von 1 bis 75 
Gew.-% vorliegt. 

8. ) Kleber nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi der Thermoplast aus einem C 2 ~ bis C 1Q - 
"Polyolefin, aus Wachsen, Athylen-Vinylacetat-Copolymeren, 
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Polyamiden, Po lyes tern Oder deren Gemischenbesteht . 

9. ) Kleber nach einem der Anspriiche 3 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Elastoraere ein Xthylen-Propylen-Co- 
polymer oder Kthylen-Propylen-Dienmonomer-Terpolymer, 
Polyisobutylenelastomer, Butylkautschukelastomer, Chlor- 
butylelastoraer oder ein Gemisch dieser Elastoraeren ist. 

10. ) Kleber nach einem der Ansprttche 1 bis 9> dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Carbonsaure eine Acrylsaure ist. 

11. ) Kleber nach -einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Polymere besteht aus: 

A) 9 bis 80 Gewi-5S eines Cg- bis C 1() -Polyolefinplasten, 
der 1 bis 20 Gew.-? gepfr°pfte Acrylsaure enthait, 

B) 20 bis 91 Gev.-% eines Kthylen-Propylen-Polymeren, 
Xthylen-Propylen-Dienmonomer-Copolymeren, Butyl- 
kautschuk, Chlorbutylkautschuk > Brombutylkautschukofer 
Sulfo-Xthylen-Propylen-Dienmonomer-Kautschuk, der • 

1 bis 20 Gew.-SJ einer gepfropften Acrylsaure enthalt, 
als Elastomer. 

12. ) Verfahren zur Herstellung eines Schmelzklebers , da- 
durch gekennzeichnet, daB man 

A) ein elastomeres Polymeres mit 

B) einem plastischen Polymeren vermischt, und anschlieBend 
auf dieses Gemisch etwa 1 bis 20 Gew.-fc einer unge- 
sattigten Mono- oder Dicarbonsaure oder einem Derivat 
derselben pfropft. 

13. ) Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Pfropfung in einem Extruder ausfiihrt. 

m.) Verfahren zum Verkleben zweier Stoffe miteinander, 
dadurch gekennzeichnet, daB man 

A) auf ein C 2 ~ bis C 10 -Polyolef in 1 bis 20 Gew.-? 
einer Cy bis C 10 -Mono- Oder Polycarbonsaure oder 
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ein Deri vat derselben. aufpfropft , 

B) aus dera gepfropften Polymeren einen Formkorper her- 
stellt, 

C) den Formkorper zwischen die zwei Stoffe einftthrt, und 

D) die beiden Stoffe unter geeignetem Driick erwarmt. 

15. ) Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Formkorper eine Folie ist. 

16. ) Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der Formkorper ein Gewebe ist. ; 

17. ) Verfahren nach Anspruch 16 > dadurch gekennzeichnet, 
dafi das Gewebe Vliesstoffe enthalt. 

Fur: Esso Research and Engineering Company 




Dr.W.Beil 
Rechtsahwalt 
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